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(57) L'invention a trait a des polyimides sutfones notam- 
m^t de formuel (I) 



R,-Ar, 



N-Ari 




L'invention a 6galement trait a une membrane 6chan- 
geuse d'ions comprenant un tel polyimide et a une pile a 
combustible comprenant une telle membrane. 

Les membranes de l'invention ont une durabilite excel- 
lente et un faible cout et les piles a combustible peuvent 
etre utilisees en particuiier dans les vehicules electriques. 
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POLYIMIDES SULFONES, MEMBRANES PREPAREES AVEC CEUX-CI , 
ET DISPOSITIF DE PILE A COMBUSTIBLE COMPRENANT CES 

MEMBRANES. 

La presente invention a trait a des 
polyimides sulfones qui trouvent en particulier leur 
application dans la preparation de membranes 
echangeuses d'ions notamment par la fabrication de 
piles a combustible. 

L ' utilisation des electrolytes solides 
polymeres a ete proposee dans les annees 1950, elle a 
ete mise en oeuvre notamment pour construire des piles 
a combustible qui etaient en particulier destinees a 
alimenter en energie des engins spatiaux. 

L'interet des piles a combustible va 
maintenant au-dela des generateurs de puissance pour 
engins spatiaux et 1' Industrie automobile s'y interesse 
pour au moins deux raisons : 

- la premiere repose sur le souci d'eviter 
la pollution causee par les moteurs a combustion 
interne. II est en effet clair que toutes les 
ameliorations que I'on peut escompter par une meilleure 
maltrise de la combustion eviteront dif f icilement tout 
rejet d'oxyde d'azote, d ' hydrocarbures imbrules, et de 
composes oxygenes . 

- la deuxieme raison, pour un plus long 
terme, est la recherche de moteurs utilisant un 
combustible autre que les combustibles fossiles dont on 
salt qu'ils ne sont pas eternels. 

Tout systeme base sur 1 * hydrogene peut 
repondre aux preoccupations evoquees ci-dessus. Le 
gisement est potentiel lement inepuisable et la 
combustion electrochimique ne produit que de I'eau. 

L'assemblage schematique d * une pile a 
combustible,- permettant a la fois la production 
d'energie electrique, et accessoi r emen t la synthese 
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d'eau pour les besoins de 1' equipage d'un vaisseau 
spatial est represente en partie sur la figure 1 
jointe. 

La membrane de type echangeuse d'ions 
5 formee d'un electrolyte solide polymere (l), sert a 
separer le compartiment anodique (2) ou se produit 
I'oxydation du combustible, tel que I'hydrogene H2 (4) 
salon le schema : 

2H2 -> 4H* + 4 e ; 
10 du compartiment cathodique (3) ou I'oxydant 

tel que I'oxygene O2 (5) est reduit selon le schema : 

O2 + + 4 e -> H2O 

avec production d'eau (6)^ tandis que 
1 ' anode et la cathode sont reliees par un circuit 

15 exterieur (10) , 

L' anode (7) et la cathode (8) sont 
constituees essentiellement d'un support poreux, par 
exemple en carbone sur lequel sont deposees des 
particules de metal noble tel que le platine. 

20 L' ensemble membrane et electrode est un 

assemblage tres mince d'une epaisseur de I'ordre du 
millimetre et chaque electrode est alimentee par 
I'arriere/ a I'aide d'une plaque cannelee, par les gaz. 

Un point tres important est de bien 

25 maintenir la membrane dans un 6tat d'humidite optimal, 
afin d'assurer une conductivite maximale. 

Le role de la mernbrane est double. II 
s'agit pour elle, d'une part d'etre le polymere ionique 
permettant le transfert (9) de 1 ' anode vers la cathode 

30 de protons hydrates H^O*, et d'autre part de maintenir 
dans son compartiment chacun des gaz oxygene et 
hydrogene . 

Le polymere constituant la membrane doit 
done remplir un certain nombre de conditions relatives 
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a ses proprietes mecaniques, physico-chimiques et 
electriques . 

Le polymere doit tout d'abord pouvoir 
donner des films minces, de 50 a 100 micrometres, 
5 denses, sans defauts. Les proprietes mecaniques, module 
de contrainte a la rupture, ductilite, doivent le 
rendre compatible avec les operations d' assemblage 
comprenant par exemple un serrage entre des cadres 
metalliques . 

10 Les proprietes doivent etre preservees en 

passant de I'etat sec a I'etat humide. 

Le polymere doit avoir une bonne stabilite 
thermique a I'hydrolyse et presenter une bonne 
resistance a la reduction et a I'oxydation jusqu'a 
15 100°C, Cette stabilite s'apprecie en terme de variation 
de resistance ionique, et en terme de variation des 
proprietes mecaniques . 

Le polymere doit enfin posseder une forte 
conductivite ionique, cette conductivite est apportee 
20 par des groupements acides forts tels que des 
groupements acides phosphor iques , mais surtout 
sulfoniques relies a la chaine du polymere. De ce fait, 
ces polymeres seront generalement definis par leur 
masse equivalente, c'est-a-dire par le poids de 
25 polymere en gramme par equivalent acide. 

A titre d'exemple, les meilleurs systemes 
developpes actuellement sont capables de fournir une 
puissance specifique de 1 W.cm'^, soit une densite de 
courant de 4 A.cm"^ pour 0,5 Volts. 
30 Depuis 1950, de nombreuses families de 

polymeres ou de polycondensats sulfones ont ete testes 
comme membranes sans qu'il soit actuellement possible 
d'etablir avec certitude des relations entre structure 
chimique, morphologie du film et performances. 
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On a tout d'abord mis en oeuvre des resines 
de type phenolique sulfonees preparees par sulfonation 
de produits polycondenses, tels que les polymeres 
phenol-formaldehyde , 

Les membranes preparees avec ces produits 
sont peu coQteuseS/ mais n'ont pas une stabilite a 
I'hydrog^ne suffisante a 50-60®C pour des applications 
de longue duree. 

On s'est ensuite tourne vers les derives du 
polystyrene sulfone qui presentent une stabilite 
sup6rieure a celle des resines phenoliques sulfoneeS/ 
mais ne peuvent etre utilises a plus de 50-60**C. 

Les meilleurs resultats sont actuellement 
obtenus avec des copolymeres dont la chalne principale 
lineaire est perfluoree et dont la chaine laterale 
porte un groupement acide sulfonique. 

Ces copolymeres sont disponibles dans le 
commerce sous la marque deposee de NAFION® de la 
Societe Du Pont, ou ACIPLEX-S® de la Societe Asahi 
Chemical/ d'autres sont experimentaux, produits par la 
Societe DOW pour la fabrication de la membrane denommee 
"XUS" . 

Ces produits ont fait I'objet de nombreux 
developpements et conservent leurs proprietes plusieurs 
milliers d'heures entre 80 et lOO^'C avec des densites 
de courant dependant des pressions partielles des gaz 
et de la temperature. La densite de courant est 
typiquement de 1 A.cm"^ a 0,7 Volts pour le Nafion® 112 
avec une 6paisseur de 50 pm, 

Les polymeres de type Nafion® sont obtenus 
par copolymerisation de deux monomeres fluores dont 
1 ' un porte le groupement SO3H. Une seconde voie en vue 
de I'obtention de membranes perfluorees a ete exploree 
dans les documents de G.G. Scherer : Chimia, 48 (1994), 
p. 127-137 ; et de T. Monose et al : brevet 
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US-A-4 605 685. II s'agit du greffage sur des polymeres 
fluores de monomeres styrenes ou fluoro styrenes qui 
sont ensuite sulfones. Ces membranes ont cependant des 
propriet6s voisines de celles des copolymeres fluores. 

Si I'on tente de tirer un enseignement de 
I'art anterieur decrit ci-dessus, il apparait que la 
meilleure structure chimique pour un polymere 
utilisable sous forme de membrane pour echange de 
protons correspond aux criteres suivants : 

• chaine principale totalement perfluoree 

• branchement portant un groupe sulfonique 

• poids Equivalent entre 800 et 1200 

Les auteurs dans les documents de W. Grot ; 
Chem, Ing. Tech., 50, 299 (1978) et de G.G. Scherer : 
Phys. Chem., 94, 1008-1024 (1990) revendiquent pour ces 
structures de "tres bonnes stabilites thermiques" ; 
cependant, il faut considerer que la notion de 
stabilite thermique doit ici etre prise comme la 
capacite de resister a I'hydrolyse acide a une 
temperature comprise entre 60 et lOCc pendant 
plusieurs millieurs d'heures et que done les 
indications de ces documents doivent etre considerees 
avec prudence. 

A cela, il convient d'ajouter la resistance 
a I'oxydation au contact de I'oxygene du compartiment 
cathodique et la resistance a la reduction en presence 
d'H2. 

D'autre part, dans I'optique du 

developpement de piles a combustible utilisables pour 
la traction automobile, un autre probleme essentiel, 
desormais bien identifie par les experts est le cout de 
la membrane. 

En 1995, le cout des membranes produites ou 
en developpement est de I'ordre de 3000 a 3500 F/m^ et 
I'on estime qu'il faut diviser ce cout par 10, voire 
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par 20 pour assister a un developpement industrial des 
piles A combustible pour 1' Industrie automobile- 

Dans une perspective d ' abaissement des 
coQts, des poly 1, 4- (diphenyl-2, 6) -phenylether sulfones 
sur la chalne principale, des polyether-sulf ones et 
poly6ther-c6tones ont ete synthetises et testes sans 
r^ellement rivaliser avec les membranes fluorees en ce 
qui concerne les performances instantanees et la 
durability . 

En effet/ la rigidite des chaines rend ces 
produits insolubles et il devient difficile d'obtenir 
des films minces necessaires a la realisation des 
membranes • 

II existe done un besoin non satisfait pour 
des polymeres qui puissent etre mis facilement sous la 
forme de membranes, a savoir de films minces qui 
remplissent les conditions deja mentionnees ci-dessus 
relatives notamment a leurs proprietes mecaniques, 
physico-chimiques et electriques, en particulier en ce 
qui concerne leur stabilite thermique, leur resistance 
a I'hydrolyse acide, a temperature elevee pendant une 
longue duree, la resistance a I'oxydation au contact de 
I'oxygene ainsi que la resistance a la reduction en 
presence d ' hydrogene • 

II existe en outre un besoin pour des 
membranes qui, tout en satisfaisant aux proprietes 
ci-dessuS/ puissent etre fabriquees a faible cout, par 
un procede simple avec des matieres premieres 
facilement disponibles . 

.La presente invention a pour but de fournir 
un polymdre qui satisfasse 1' ensemble des besoins 
precit6s . 

L' invention a en outre pour but de fournir 
des membranes comprenant ou preparees avec ce polymere 
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et un dispositif de pile a combustible comprenant ces 
membranes. 

Ces buts et autres encore sont remplis, 
conformement a 1' invention par un polyimide comprenant 
des motifs recurrents de formule (In) 




ii 

o 



A,,. ; 
(In) 



et des motifs recurrents de formule (Im) 

o o 



11 

o 



S63H 



dans lesquelles : 

" les groupes Ci et C2 peuvent etre 
identiques ou differents et representent chacun un 
groupe t^travalent comprenant au moins un cycle 
aromatique carbone eventuel lement substitue ayant de 6 
a 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle k caractere 
aromatique eventuellement substitue ayant de 5 a 10 
atomes et comprenant un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi S, N et O ; Ci et C2 formant chacun avec 
les groupes imides voisins des cycles a 5 ou 6 atomes. 

Les groupes Ar^ et Ar2 peuvent etre 
identiques ou differents et representent chacun un 
groupe divalent comprenant au moins un cycle aromatique 
carbone Eventuellement substitue ayant de 6 a 10 atomes 
de carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique 
Eventuellement substitue ayant de 5 a 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
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S, N et 0 ; au moins un desdits cycles aromatiques 
carbones et/ou heterocycle de Arz etant en outre 
substitue par au moins un groupe acide sulfonique. 

Le motif recurrent (In) est repete k fois 
et le motif recurrent (Im) est repete k fois, j et k 
etant deux nombres entiers. 

De preference, j represente un nombre 
entier de 1 a 200, de preference encore de 4 a 60, et k 
represente un nombre entier de 1 a 300, de preference 
de 4 a 120. 

Le copolymere selon 1' invention peut, selon 
la position des deux motifs qui le composent etre 
defini comme etant un copolymere sequence, alterne, ou 
statistique . 

Le . polyimide selon 1' invention qui peut 
etre defini comme un copolyimide sulfone repond 
cependant de preference a la formule generale 
suivante (I) : 




(I) 



dans laquelle Ci, C2, Ari et Ar2 ont la signification 

deja donnee ci-dessus et ou chacun des groupes Ri et R2 

represente NH2 ou un groupe de formule 

o 
II 



c 




II 

o 



B 12403. 3/PA 



2748485 



9 

ou C3 est un groupe divalent comprenant au moins un 
cycle aromatique carbone eventuellement substitue ayant 
de 6 S 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle a 
caractere aromatique eventuellement substitue ayant de 
5 a 10 atomes et comprenant un ou plusieurs 
het6roatomes choisis parmi S, N et O, 

C3 formant avec le groupe imide voisin un 
cycle a 5 ou 6 atomes. 

Dans la formule (I) ci-dessus : 

- m represente un nombre entier de 
preference de 1 a 20, de preference encore de 2 a 10 ; 

n represente un nombre entier de 
preference de 1 a 30, de preference encore de 2 a 20 

- o represente un nombre entier de 
preference de 1 a 10, de preference encore de 2 a 6 . 

Le poids moleculaire du polyimide selon 
1' invention est generalement de 10 000 a 100 000, de 
preference de 20 000 a 80 000 , 

Le poids moleculaire equivalent du 
polyimide selon 1' invention est de preference de 400 a 
2500, de preference encore de 500 a 1200. 

De ce fait , les nombres m et n (j et k) 
seront choisis de pres de telle sorte que le poids 
moleculaire equivalent soit de 400 a 2500, de 
preference encore de 500 a 12 00 le poids moleculaire 
equivalent ayant ete defini ci-dessus. 

De maniere generale, il est connu que les 
polymeres heterocycliques et en particulier les 
polyimides peuvent permettre I'obtention de films grace 
a leur synthese en deux etapes. 

Ces polymeres "heterocycliques" sont 
utilises par exemple pour des applications 
aeronautiques et spatiales qui requierent d ' excellentes 
proprietes mecaniques et une bonne resistance a 
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1 'oxydation. Ces applications sont tres eloignees du 
domaine de la presents demande 

Les copolyimides sulfoniques specifiques de 
la presents invention presentent de maniere etonnante, 
toutes les proprietes deja citees ci-dessus necessaires 
A la realisation de membranes/ en particulier de 
membranes 6changeuses de cations, notamment pour piles 
S combustibles dont les performances sont compatibles 
avec les applications envisagees. 

En particulier, les copolymeres specifiques 
selon 1' invention peuvent etre facilement mis sous la 
forme de films ou de membranes d'une epaisseur 
adequate . 

Les polymeres selon 1' invention ont une 
capacite d'echange d'ions tres elevee superieure a 0,4 
meq/g, par exemple de 0,8 a 2,5 meq/g, ce qui est 
superieur a la capacite d'echange d'ions des polymeres 
de I'art anterieur qui n'atteint generalement au 
maximum que 0,9 a 1,2 meq/g. 

Les membranes comprenant les polymeres 
selon 1* invention ont egalement une grande stabilite 
thermique, par exemple a I'hydrolyse acide a haute 
temperature, c'est-a-dire pour les membranes les plus 
stables jusqu'a une temperature pouvant atteindre par 
exemple 100**C, et ce pendant une longue duree pouvant 
atteindre par exemple 5000 heures . 

Ces conditions sont les conditions 
d' utilisation pouvant survenir dans les piles ou les 
membranes sont mises en oeuvre. 

De meme, les membranes selon 1' invention 
ont d' excellentes resistance a la reduction et a 
1' oxydation. 

L' invention se demarque ainsi totalement de 
I'art anterieur cite ci-dessus dans lequel les 
polymeres preconises pour la fabrication de membranes 
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pour I'echange de cations et en particulier de protons, 
notaininent pour piles a combustible ont una structure 
fondamentalement differente de celles des polymeres de 
type polyimide de la presente demande. 

La presente demande s'ecarte radicalement 
et de mani^re surprenante de la demarche de I'art 
ant6rieur en preparant en vue de leur utilisation dans 
des membranes echangeuses de cations des polyimides 
specif iques . 

En effet, de maniere generale, les 
polyimides n'ont ete ni mentionnes ni suggeres par une 
mise en oeuvre dans ce domaine, d' autre part les 
polyimides specif iques selon 1' invention presentent des 
proprietes mecaniques, physico-chimiques et electriques 
sup6rieures a celles des polymeres de I'art anterieur 
comma cela est demontre plus loin, 

Rien ne laissait supposer que les 
polyimides selon 1' invention allaient totalement 
satisfaire aux besoins exprimes et jusqu'alors non 
satisfaits pour la preparation de membranes echangeuses 
de cations. 

Enfin, comme decrit plus loin, les 
polyimides selon 1' invention sont prepares de maniere 
simple, par des precedes eprouves sur le plan 
industriel et a partir de matieres premieres 
disponibles et de faible coOt. De ce fait, les 
membranes obtenues ainsi que les piles a combustibles 
comprenant ces membranes voient egalement leur prix 
f ortement diminue . 

L' invention va maintenant etre decrite plus 
en detail en reference aux dessins joints dans 
lesquels : 

la figure 1 represente schematiquement 
une pile a combustible et son assemblage 
electrode-membrane-electrode , 
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La membrane pouvant etre notamment une 
membrane comprenant un polymere selon la presente 
invention, 

- La figure 2 represente un graphique avec 
en ordonn^e la tension exprimee en raV et en abscisse la 
densite de courant exprimee en A/cm^ dans lequel sont 
portees les courbes de polarisation obtenues avec des 
electrodes "E-TEK" non collees (0,35 mg de Pt/cm^ et 
0,8 mg de NafionVcm^) et respectivement , une membrane 
en Nafion®117 (courbe en traits pointilles) , et une 
membrane en polyimide phtalique de la presente 
invention (courbe en trait plein) , la temperature de 
f onctionnement de la pile de 50*^0 et les pressions de 
H2 et de O2 etant de 4 bars. 

- la figure 3 est un graphique analogue a 
celui de la figure 2, mais les courbes de polarisation 
sont celles obtenues d'une part avec une membrane en 
Nafion®117 (courbe en traits pointilles), et d'autre 
part avec une membrane en polyimide naphtalenique de la 
presente invention (courbe en trait plein) , et la 
temperature de f onctionnement de la pile est de VO^'C. 

Dans les formules (In), (Im) et (I) citees 
ci-dessus, Ci et Cz peuvent etre identiques ou 
diff§rents et representent chacun, par exemple, un 
cycle benzenique eventuellement substitue, par un ou 
deux substi tuant ( s ) choisi(s} parmi les groupes alkyles 
et alkoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene ; ou 
plusieurs cycles benzeniques eventuellement substitues 
par un ou plusieurs substi tuant (s) choisi(s) parmi les 
groupes alkyles et alkoxy de 1 a 10 C et les atomes 
d'halogene, par exemple de 2 a 4 cycles, relies entre 
eux par une simple liaison ou par un groupe divalent. 

Ledit groupe divalent est choisi par 
exemple parmi : 
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- un groupe divalent derive d'un groupe 
alkyle lineaire ou ramifie (par exemple un groupe 
alkylidene ou alkylene) de 1 a 10 C eventuellement 
substitu6/ de preference sur le meme carbone, par un ou 
plusieurs halogenes choisis parmi F, CI, Br et I et/ou 
par un ou plusieurs groupes hydroxyle ( s ) , de preference 
encore ledit groupe divalent est un groupe divalent 
d6riv6 d'un groupe alkyle perfluore, par exemple 
alkyl6ne perfluore. 

- un heteroatome choisi parmi O, S ; 

- un groupe -C- ; un groupe -S- ; un groupe 

i t 

-C-NH-, un groupe -P- ; un groupe -Si- ; un groupe 
il ' 

-Si-0- ; ou R3 est choisi parmi les groupes 

alkyles de 1 a 10 C tels que methyle, ethyle, 
isopropyle, etc. 

Ci et C2 peuvent egalement chacun 
representer un groupe carbone polycyclique condense 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituant (s) choisi (s) parmi les groupes alkyles et 
alkoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene, comprenant 
par exemple de 2 a 5 cycles benzeniques choisis par 
exemple parmi le naphtalene, le phenanthrene, le 
coronene, le perylene, etc. 

Ci et C2 peuvent aussi representer un 
het6rocycle ou un heterocycle condense, a caractere 
aromatique tel que thiophene, pyrazine, pyridine, 
furanne, quinoleine, quinoxaline, isobenzof uranne, cet 
heterocycle etant eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
alkyles (par exemple methyle, 6thyle, isopropyle, etc.) 
et alkoxy de 1 a 10 C, et les atomes d'halogenes (F, 
CI, Br, I). 
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Parmi les polyimides utilisables dans le 
cadre de 1' invention, on citera ceux dans lesquels Ci 
est un cycle benz^nique et C2 un ensemble de deux 
cycles benzeniques relics entre eux par un pent 
5 oxyg^ne ; ou C, est constitue par des cycles 
benzeniques, de preference encore par deux cycles 
benzeniques relies entre eux par un ou des groupe(s) 
perfluoroalkylene(s) et C2 est constitue par des cycles 
benzeniques, de preference encore par deux cycles 
) benzeniques relies par un ou des groupe (s) 
perfluoroalkyle(s) divalent (s) ou perfluoro- 

alkyl6ne{s) ; ou Ci est un cycle benzenique et C2 un 
cycle naphtalenique ; ou C, et C2 sont tous deux des 
cycles naphtaleniques . 

Ari et Ar2 peuvent etre identiques ou 
differents et repr^sentent chacun par exemple un cycle 
benzenique divalent ^ enchainement itieta, ou para ; 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes alkyles et 
alkoxy de 1 a 10 C tels que methyle, ethyle, 
isopropyle, butyle, methoxy. . . . et les atomes 
d'halogene ; ou plusieurs cycles benzeniques 
eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes alkyles et 
alkoxy de 1 a IOC et les atomes d'halogenes, par 
exemple de 2 a 5 cycles, relies entre eux par une 
simple liaison ou par un groupe divalent. 

Ledit groupe divalent est choisi par 
exemple parmi : 

- un groupe divalent derive d ' un groupe 
alkyle lin^aire ou rami fie (par exemple un groupe 
alkylidene ou alkylene) de 1 a 10 C eventuellement 
substitue, de preference sur le meme carbone par un ou 
plusieurs halogenes choisis parmi F, CI, Br et I et/ou 
par un ou plusieurs groupes hydroxyle (s) , de preference 
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encore ledit groupe divalent est un groupe divalent 
d6riv6 d'un groupe alkyle perfluore, par exemple 
alkyldne perfluore. 

- un heteroatome choisi parmi O, S ; 



- un groupe -C- ; un groupe -S- ; un groupe 

It /5 " 

1^ ' 
-C-NH-/ un groupe -P- ; un groupe -Si- ; un groupe 

4 3 3 
-Si-O- ; oCi R3 est choisi parmi les groupes 
I 

alkyles de 1 ^ 10 C tels que methyle, ethyle, 
isopropyle, etc. 

Ari et Ar2 peuvent egalement chacun 
representer un groupe carbone polycyclique condense 
6ventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituant (s) choisi (s) parmi les groupes alkyles et 
alkoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene, comprenant 
par exemple de 2 a 5 cycles benzeniques, choisis par 
exemple parmi le naphtalene, le phenanthrene, le 
coronene, le perylene, etc. 

Ari et Ar2 peuvent aussi representer un 
het6rocycle ou un heterocycle condense a caractere 
aromatique par exemple thiophene, pyrazine, pyridine, 
furanne, quinoleine, quinoxaline, isobenzof uranne, cet 
h6t6rocycle etant 6ventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituant (s) choisi (s) parmi les groupes 
alkyles, et alkoxy de 1 a 10 C, par exemple methyle, 
ethyle, isopropyle, methoxy, et les atomes d'halogenes 
(F, CI, Br, I) . 

Selon 1' invention, au moins un des cycles 
de Ar2/ par exemple benzeniques ou polyphenyliques ou 
autres est substitue en outre par un ou plusieurs 
groupe (s) acide sulfonique. 
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Les polyimides preferes sont ceux dans 
lesquels Ar^ est un groupe diphenylmethane et Ar, est un 
groupe biph6nyl-disulfonique ; ou Ar, est un groupe 
benz^nique, et Ar, un groupe biphenyl-disulfonique ; ou 
Arx est un groupe diph^nylether, et Ar^ est un groupe 
biphenyl-disulfonique, 

C3 est par exemple un cycle benzenique ou 
naphtal6nique 6ventuelleinent substitue par un ou 
plusieurs substituant (s) choisi(s) parmi les groupes 
alkyles et alkoxy de 1 ^ 10 C et les atomes d'halogene. 

Des exemples des groupes Ci et C2 sont les 

suivants : 
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Des exemples des groupes Ari sont les suivants 



•-^X /CH3 



CH3 





iPr iPr 
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Des exemples des groupes hrz sont les suivants : 




on peut 6galement 



citer I'un quelconque des groupes Ari cites ci-dessus 
portant en outre un ou plusieurs groupe(s) SO3H sur son 
ou ses cycle (s) et/ou het6rocycle (s) . 

Des exemples des groupes C3 sont les 

suivants : 




F 



Les polyimides objet de 1* invention peuvent 
etre obtenus par tous les procedes connus de I'homme du 
metier pour la preparation des polyimides en general. 

Des exemples des procedes connus de 
preparation des polyimides sont notamment les 
suivants : 

- reaction d'un dianhydride et d'une 

diamine, 

- reaction d'un diacide diester et d'une 

diamine, 

II est bien evident que les polyimides 
selon 1' invention peuvent etre prepares par des 
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proc6d6s qui derivent des precedes cites ci-dessus ou 
par d'autres precedes pouvant etre mis en oeuvre pour 
la synthase des polyimides. 

Les adaptations et optimisations 

n6cessaires des precedes connus et decrits dans la 
litt^rature peuvent etre aisement realises par I'homme 
du metier. 

On utilisera de preference pour preparer 
les polyimides selon 1' invention, la condensation des 
dianhydrides sur les diamines par une synthese en deux 
6tapes * 

Un tel procede est couramment mis en oeuvre 
sur le plan industriel et ne necessite que de legeres 
adaptations pour permettre la preparation des 
polyimides selon 1' invention. 

La synthese d'un polyimide de condensation 
repond ainsi generalement au schema suivant en deux 
etapes : 

Dans une premiere etape, on effectue la 
reaction de condensation d'un dianhydride et d'une 
diamine pour obtenir un polyamide-acide interm^diaire 
de formule (VI) dit "prepolymere" selon le schema 
ci-dessous donne pour le premier type de motif 
recurrent des polyimides de 1' invention : 
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ji Ji 

+ NH2-Ari •NH2 

Y'Y 



(III) 



O 
II 

-NH-C. 



COOH 



(VI) 

HOOC ^C-NH-Ari_ 



- ou selon le schema ci-dessous pour le 
deuxieme type de motif recurrent des polyimides selon 
1 * invention : 



+ NH2-Af2.NH2 

O o 

(in (IV) 



o 

II 

-NH<: COOH 



HOOC ^C-NH Ar ^ 



O sijH 



(VII) 



Les produits de depart, que ce soient les 
dianhydrides (II) (II') ou les diamines bi primaires 
(III) (IV) sont des produits facilement disponibles et, 
pour la plupart, d'un faible coQt . 

De ce fait, et conformement a 1 ' une des 
caracteristiques particulierement interessante de la 
presente demande, les polymeres prepares, et par voie 
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de consequence les membranes obtenues a partir de ces 
polym^res presentant un coilt relativement faible : de 
I'ordre par exemple d'un facteur 10, ce qui est 
nettement inferieur aux membranes de I'art anterieur 
actuellement utilisees notamment dans les piles a 
combustible. 

On peut ainsi envisager une reduction 
concomittante du prix de revient des piles a 
combustible ouvrant a celles-ci des applications dans 
des domaines tels que celui de 1 • energie pour les 
automobiles dont elles etaient jusqu'alors ecartees du 
fait de leur coQt excessif. 

Parmi les dianhydrides de formule generale 



(II) 



o o 

li II 




o o 

ou Ci a la signification deja donnee ci-dessus. 

On peut citer a titre d' exemple les 
dianhydrides des acides aromatiques tetracarboxyliques 
suivants : 1 • acide benzene tetracarboxylique-1 , 2, 3, 4 , 
I'acide benzdne tetracarboxylique-1, 2, 4, 5, 1' acide 
biphfenyle-l, 1 ' tetracarboxylique-2, 3', 5*, 6' I'acide 
biph6nyle-l, 1 • tetracarboxylique-3, 3' , 4, 4 ' , I'acide 
biph6nyle-l, 1 ' tetracarboxylique-2, 2 ' , 3, 3 ' , 1 • acide 
terphenyle-1, 1 M" tetracarboxylique-2 ' , 3' , 5' , 6' , 

I'acide naphtalene tetracarboxylique-1 , 2, 5, 6, I'acide 
naphtalene tetracarboxylique-2, 3, 6, 7, I'acide 

naphtalene tetracarboxylique-1 , 2,4,5, I'acide 

naphtalene tetracarboxylique-1 , 4, 5, 8, 1 ' acide perylene 
tetracarboxylique-3, 4, 9, 10, 1 • acide phenanthrene 

tetracarboxylique-1, 8, 9, 10, 1 'acide oxybis- {benzene 
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dicarboxylique-1/ 2)-4, 4' , 1 ' acide thiobis- (benzene 
dicarboxylique-1/ 2) -4, 4 ' , 1 • acide sulfonylbis (benzene 
dicarboxylique-1, 2) -4, 4 ' , 1 ' acide methylenebis (benzene 
dicarboxylique-1/ 2) -4, 4 ' , 1 ' acide 

dif luoroxn6thylene-bis (benzene dicarboxylique-1/ 2) -4M ' / 
1 ' acide carbonylbis (benzene dicarboxylique-1, 2) -3, 3 ' , 
1 * acide carbonylbis (benzene dicarboxylique-1 , 2 ) -4 , 4 ' , 
1 ' acide m6thyl-l ethylidene-l, 1-bis (benzene 

dicarboxylique-1/ 2) -4, 4 ' / 1 'acide trif luoromethyl-1 
trif luoro-2/ 2, 2 ethylidene-1, 1-bis (benzene 

dicarboxylique-1/ 2) -4/ 4 ' / 1 ' acide 

ph6nyl6ne-l/ 3-bis (carbonylbenzene 

dicarboxylique-1, 2) -4, 4 ' , 1 ' acide phenyl ene-1, 4 -bis 
(carbonylbenzene dicarboxylique-1, 2) -4, 4 ' , 1 • acide 
ph6nylene-l, 3-bis (oxybenzene dicarboxylique-1, 2) -4 , 4 ' , 
1 ' acide phenyl 6ne-l, 4 -bis (oxybenzene 

dicarboxylique-1, 2) -4, 4 ' , 1 'acide in6thyl-l 

6thyld6ne-l, 1-bis (ph6nyl§ne-l , 4-oxy) -bis (benzene 
dicarboxylique-1, 2) -4, 4 • / 1 'acide pyrazine 

t6tracarboxylique-2, 3, 5,6/ 1 ' acide thiophene 

tetracarboxylique-2, 3,4,5 et le tetracarboxy-3, 3 ' , 4 , 4 ' 
benzanilide . 

Les dianhydrides de formule generale (II') 



vv 

o o 
(in 

ou C2 a la signification deja donnee ci-dessus peuvent 
etre choisis parmi les memes composes cites plus haut 
pour les dianhydrides de formule (II). 

Parmi les diamines biprimaires de formule 
(III) H2N-Ari-NH2 ou Arx a la signification deja donnee 
ci-dessus et que I'on peut utiliser dans la preparation 
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des polyimides de 1' invention, on peut citer par 
exemple la benzenediamine-l, 3, la benzenediamine-1 , 4 , 
la m6thyl-6 benz6nediamine-l, 3, la in6thyl-2 
benz6nediamine-l, 3, la methyl-S benzenediamine-l, 3, le 
diainino-4,4' biph6nyle-l, 1 • , le diamino-4,4' 

dim6thyl-3,3' biphenyle-l, 1 • , le diamino-4,4' 

dini6thoxy-3,3' biph^nyle-l, 1 • , le diainino-4 , 4 • 
dichloro-3,3' biphenyle-1,1', la methyl 6nebis 

(benz6neamine)-4,4', la methyl^nebis 

(benz6neamine)-3,3', la m^thyl^nebis (m6thyl-3 
benz6neamine)-4, 4 • , la methyl^nebis (isopropyl-3 
benz6neainine)-4,4', I'oxybis (benzeneamine) -4 , 4 ' , 

I'oxybis (benzeneamine) -3, 3', la carbonylbis 

(benzeneamine) -4, 4', la carbonylis (benzeneamine) -3, 3 ' , 
la thiobis (benzeneamine) -4, 4 • , la thiobis 

(benzeneamine) -3, 3', la sulfonybis (benzeneamine ) -4 , 4 ' , 
sulfonylbis (benzeneamine) -3, 3 • , 

I'hydroxymethylenebis (benzeneamine) -4 , 4 ' , 

l'hydroxym6thyienebis (benz^ne-amine) -3, 3 • , la 

difluorom§thyienebis (benzeneamine) -4, 4 • , la methyl-1 
ethylidene bis (benzeneamine) -4, 4 ' , la 

trifluoromethyl-1 trif luoro-2, 2, 2 ethylidene bis 
(benzeneamine) -4, 4 ' , la phenylene-1, 3-dioxy bis 
(benzeneamine) -3, 3' , la phenyiene-1, 3-dioxy bis 
(benzeneamine) -4, 4 ' , la phenyiene-1, 4-dioxy bis 
(benzeneamine) 3,3', la phenyiene-1 , 4-dioxy 

bis (benzeneamine) -4, 4 le diamino-3, 3' benzanilide, le 
diamino-3,4' benzanilide, le diamino-3',4 benzanilide, 
le diamino-4,4' benzanilide, le bis (amino-3 phenyle) 
dimethylsilane le bis (amino-4-phenyle) dimethylsilane 
et le 9 fluor 9 ylidene bisphenylamine . 

Parmi les diamines biprimaires sulfonees de 

formule (IV) 



NH2-Ar2-NH2 
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SO3H (IV) 
oil Ar2 a la signification d^ja donnee ci-dessuS/ et que 
I'on peut utiliser dans le cadre de la preparation des 
polyamides de 1* invention. On peut citer par exemple 
I'acide 1,4 diaminobenzene-S sulfonique, 1 ' acide 
4,4' -diamino 1,1' -biphenyl-di-2, 2 ' -sulfonique . 

La condensation des dianhydrides sur les 
diamines peut se faire, dans le cadre de 1' invention, 
avec ou sans agent limiteur de chaine. 

Toutefois, on prefere utiliser un agent 
limiteur de chalne, de preference de type anhydride, 
car on 6vite ainsi la presence en fin de la chalne 
polymere d*un groupement amine facilement oxydable- 

Parmi les agents limiteurs de chalne de 
type anhydride qui conviennent pour preparer les 
polyimides selon 1' invention, on peut citer les 
anhydrides fonctionnels de formule (V) suivante : 



o 




oil C3 a la signification d§ja donnee ci-dessus. 

Des exemples des anhydrides de formule (V) 
sont les anhydrides phtalique et 3-f luorophtalique, 
1' anhydride naphtalene-1, 8-dicarboxylique . - 

Dans une deuxieme etape, on effectue la 
synthase du polyimide proprement dit selon le schema 
suivant donne a titre d' exemple pour le premier type de 
motif recurrent ; 
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o 
if 

•'*"-^v COOH 



HOOC 



11 

(VI) 




♦HjO 

Dans la premiere etape du precede de 
preparation des polyiraides selon 1' invention, on peut 
dissoudre les r^actifs de base dans un solvant 
5 appropri6. 

Le solvant peut etre tout solvant adequate 
connu de I'homme du metier comme convenant a la 
reaction de polycondensation d'un dianhydride et d'une 
diamine. 

5 Dans un mode de realisation prefere, le 

solvant est un solvant aprotique polaire choisi par 
exemple parmi le dimethyl formamide, le 

dim6thylac6tamide, la N-m^thylpyrrolidone, seuls ou en 
melange avec par exemple des solvants aromatiques tels 
que le xylene ou des solvants du type ether de glycol. 

Le solvant peut aussi etre un solvant de 
type ph6nolique, c'est-a-dire qu'il est choisi par 
exemple parmi le phenol, les phenols substitues par un 
ou plusieurs halog^nes (Cl, I, Br, F) , les cresols (o-, 
m-, et p-cresol), les cresols substitues par un 
halogene (Cl, I, Br, F) et les melanges de ceux-ci . 

Des solvants pref^res seront constitues par 
le m-cr§sol et un melange de para-chloro-phenol ou de 
m§ta-chloro-phenol et de phenol, par exemple dans les 
proportions de 20 % de phenol et de 80 % de para ou 
metachlorophenol . 

Par reactifs, on entend les composes (II), 
(III), (II') (IV) et eventuellement (V) deja decrits 
ci-dessus. On peut par exemple commencer par faire 
reagir, en tant que reactifs initialement presents dans 
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le melange un dianhydride (II) et/ou un dianhydride 
(II') avec une diamine sulfonee (IV), puis rajouter 
ensuite la deuxieme diamine (III) • 

Toutes les combinaisons possibles 

concernant I'ordre d' addition des reactifs peuvent 
facilement etre determinees par I'homme du metier. 

La reaction de condensation de la lere 
6tape s'effectue dans le solvant generalement des la 
temperature ordinaire, par exemple 20-25*'C et il se 
forme le polyamide-acide intermediaire ou prepolymere, 

Le polyamide acide intermfediaire obtenu 
peut etre utilise par exemple pour preparer un film par 
exemple par coulee ; le solvant est ensuite evapore a 
une temperature de 50 a 150 **C pour donner un polyamide 
acide final et le polyimide selon 1' invention est 
obtenu conformement A la deuxieme etape soit par 
traitement thermique a une temperature inf6rieure a 
250**C (c ' est-a-dire inferieure a la temperature de 
d6sulf onation) soit par deshydratation chimique en 
utilisant 1' anhydride acetique. 

Une autre alternative preferee consiste a 
chauffer la solution de depart comprenant dans un 
premier cas 1' ensemble des reactifs a une temperature 
par exemple de 120 a 200*^0 pendant une duree par 
exemple de 6 A 72 heures. 

La solution de depart peut, comme on I'a 
d6ji mentionne ci-dessus, ne comprendre dans un second 
cas, qu'une partie des reactifs necessaires a la 
preparation du polyimide final, par exemple le melange 
de depart peut ne comprendre que les composes (II) 
et/ou {II')/ et (IV). Dans ce cas, on porte ce melange 
a une temperature par exemple de 120 a 200^*0 pendant 
une duree par exemple de 6 a 72 heures, puis on laisse 
refroidir le melange jusqu'a une temperature par 
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exemple de 20 A 50»C et on ajoute le reste des reactifs 
par exemple les composes (III) et (II) . 

On porte ensuite la temperature du melange 
A une temperature par exemple de 120 a 200"c pendant 
5 une dur6e par exemple de 6 a 72 heures . 

Dans les deux cas, le chauffage a provoque 
la cyclisation de 1' amide en imide et I'on obtient en 
tant que produit final le polyimide de 1' invention. 

On arrete la polymerisation en 

) refroidissant la solution par exemple jusqu'a la 
temperature ambiante. On verse ensuite, de preference 
lentement, la solution par exemple sous tres forte 
agitation dans un recipient contenant par exemple du 
methanol ou de I'ethanol. 

Le solide generalement fibreux qui 
precipite est separe par exemple par filtration et est 
ensuite de preference lave une ou plusieurs fois par 
exemple avec une quantite suffigante par example de 
methanol . 

Le polymere obtenu est ensuite seche de 
preference A une temperature de 50 a 120°C par exemple 
dans une etuve A ventilation forcee pendant une duree 
suf f isante . 

La presente invention a egalement pour 
objet un film ou une membrane, comprenant le polyimide 
sulfone decrit ci-dessus. 

Les films ou membranes peuvent etre 
prepares de maniere classique par exemple par coulee, 
c'est-^-dire que le polymere selon 1' invention est mis 
en solution dans un solvant adequate tel que du cresol 
ou du phenol, puis couie sur une surface plane telle 
qu'une plaque de verre, puis seche pour former un film 
d'une epaisseur par exemple de 5 a 200 urn. 

Les films peuvent etre utilises pour 
preparer des membranes isolant en particulier les 
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compartiments anodiques et cathodiques d'une pile a 
combustible pouvant fonctionner par exemple avec les 
syst^mes suivants : 

- hydrogene, alcools tels que methanol, a 

1 ' anode ; 

- oxygene/ air, a la cathode • 

La pr6sente invention a egalement pour 
objet un dispositif de pile a combustible comprenant 
una ou plusieurs membranes comprenant le polyimide 
sulfone selon 1' invention, 

Du fait de ses excellentes proprietes 
m6caniques, la membrane peut subir sans deteriorations 
les contraintes (serrage, etc.) liees au montage dans 
un tel dispositif. 

La pile a combustible peut par exemple 
correspondre au schema deja donne sur la figure 1, 
c'est-^-dire que la membrane selon 1' invention est 
placee en (1) entre deux electrodes (11) par exemple en 
tissu de carbone platine (ou traite par un autre metal 
noble), de preference impregnees d'un compose tel que 
le Nafion® ou le polyimide lui-meme, dans le but 
d* avoir une electrode volumique. 

Get ensemble peut etre ensuite dispose par 
exemple entre deux plaques en graphite etanche impregne 
de r6sines, qui, d'une part, assurent la distribution 
de I'hydrogene (4) ou autre, cote anode (7), et d'autre 
part, de 1 'oxygene (5) cote cathode (8). 

La pile peut comprendre egalement des 
moyens (non representes) pour reguler la temperature 
tels que des plaques de cuivre thermostatees par des 
crayons chauffants en monocellule ou des echangeurs de 
chaleur en module, et des moyens pour reguler le 
f onctionnement de la pile et connectes sur le circuit 
ext6rieur (10) : ces moyens sont constitues par exemple 
par des regulateurs de debits, de temperature, de 
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pression, et une charge ^lectronique pour r6guler le 
courant . 

La temperature de la pile est generalement 
maintenue entre 50 et 80»C et dans ces conditions, elle 
produit par exemple un courant de 0,25 A/ cm' avec une 
tension de 0, 6V et ce sur une tres longue duree pouvant 
atteindre jusqu'A 3000 heures, ce qui demontre les 
excellentes propriet^s de stabilite thermique et autres 
de la membrane et ses excellentes proprietes 
61ectriques par comparaison avec les membranes de I'art 
ant6rieur, par exemple en Nafion (0,25 A/ cm' ; 0, 7 V ; 
5000 heures) . 

L' invention va maintenant etre d^crite en 
r6f6rence aux exemples suivants donnes ^ titre 
15 illustratif et non limitatif. 
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Exemple 1 

La reaction de polycondensation est 
effectuee dans un reacteur en verre de 500 cm^ equipe 
d'un systdme d'agitation a ancre, d'une entree de gaz 
inerte tel que de 1- azote et d'une sonde 
thermometrique. Un bain d'huile thermostate est utilse 
pour r6guler la temperature du milieu reactionnel . 

Le reacteur est charge avec 250 g de 
25 m-cr6sol et 10 g (0, 029 mole) d'acide 4,4' 
diamino-(l,l'-biph6nylJ-2,2'-disulfonique. Puis on 
introduit 30 g (0,096 mole) de 5, 5 ' -oxy-bis- ( 1 , 3-iso- 
benzofurandione) . 

Ce melange reactionnel est porte a une 
temperature de 180°C pendant 4 heures. Durant cette 
p6riode, la viscosite du milieu augmente 

progressivement . 

On arrete ensuite le chauffage tout en 
maintenant 1' agitation et on laisse refroidir le 
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melange reactionnel jusqu'a une temperature d' environ 

On ajoute alors 13,4 g (0,067 mole) de 
4 , 4 ' -in6thyl6ne bis-benzeneamine en une seule fois avant 
de porter ^ nouveau la temperature du melange a 180 
pendant environ deux heures, periode durant laquelle la 
viscosity augmente rapidement. 

On arrete la polymerisation en 
ref roidissant la solution jusqu'a la temperature 
ambiante, puis en la versant lentement sous tres forte 
agitation dans un recipient contenant deux litres de 
methanol . 

Le solide fibreux qui precipite est isole 
par filtration et lave deux fois avec deux litres de 
methanol . 

Le polymere ainsi obtenu est ensuite seche 
dans une etuve a ventilation forcee a 120'*C pendant 
environ six heures. 

Sa capacite d'echange ionique est de 1,15 m 

eq/g- 
ExezT^le 2 

Le procede de I'exemple 1 est employe pour 
preparer un polyimide sulfone en faisant reagir dans 
220 g de m-cresol, 33,5 g (0,108 mole) de 5,5'-oxy-bis 
(1, 3-isoben2ofurandione) , 7,5 g (0,021 mole) d'acide 
4,4V diamino- [1,1 ' -biphenyl] -2, 2 ' disulf onique et 

17,25 g de 4 , 4 ' -methylene bis-benzene-amine . 

Le polymere obtenu presente une capacite 
d'echange ionique de 0,8 meq/g, 

£xen9>le 3 

Le procede de I'exemple 1 est employe pour 
preparer un polyimide sulfone en faisant reagir dans 
300 g de m-cresol en tant que solvant, 45 g (0,145 
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mole) de 5, 5'-oxy-bis- (1, 3-isobenzofurandione) , 16,2 g 
(0,043 mole) d'acide 4,4' diamino-5,5' 

dimethyl- [1, l • -biphenyl] -2, 2 ' disulfonique et 20, 25 g 
(0,102 mole) de 4,4' methyl^ne-bis-benzene-amine • 

Le polymere ainsi obtenu presente une 
capacite d'6change ionique de 1,14 meq/g. 

Example 4 

Le montage de la reaction decrit a 
I'exemple 1 est utilise pour la preparation d'un 
polyimide sulfon6. 

Le r6acteur est charge avec un melange de 
solvants compose de 210 g de phenol et 140 g de 
para-chlorophenol . 

On introduit ensuite en une seule fois 5 g 
(0,015 mole) d'acide 4,4* 

diamino- [1, 1 • -biphenyl J -2,2' -disulfonique, 12, 97 g 
(0,048 mole) de dianhydride 

1, 4, 5, 8-naphtaldnetetracarboxylique et 6, 7 g (0,034 
20 mole) de 4 , 4 • -oxy-benzene-amine . 

Le melange reactionnel est chauffe d 150**C 
pendant cinq heures . 

Apres ref roidissement a 60*'C, la solution 
est versee avec une forte agitation dans deux litres de 
25 methanol . 

Le solide fibreux qui se forme est isole 
par filtration et traite deux fois avec 500 cm^ de 
methanol . 

Le polymere ainsi obtenu est sech6 sous 
30 vide A 120**C pendant six heures. 

Sa capacite d'echange ionique est de 

1,28 meq/g. 
Exemple 5 



8NSDOCID: <FR 2748485A1_I_> 



2748485 



35 

Le procede de I'exemple 4 est utilise pour 
preparer un polyimide sulfone en faisant reagir dans un 
melange de solvants compose de 180 g de phenol et 140 g 
de parachlorophenol/ 8,32 g (0,0242 mole) d'acide 4,4' 
diamino- [1/ 1 ' -biphenyl ] -2/ 2 ' disulf onique, 12, 975 g 

(0,048 mole) de dianhydride 1,4,5,8 

naphtal6ne-t6tracarboxylique et 8,08 g (0,024 mole) de 
4, 4 [2, 2, 2-trif luoro (1-trif luoromethyl) -ethylidene] - 
benz^ne-amine . 

Le polymere obtenu presente une capacite 
d*6chang€ ioniqud de 1,73 meq/g. 

Example 6 

Cet exemple illustre comment les films de 
polyimide sulfone selon la presente invention peuvent 
etre utilises, pour preparer des membranes isolant les 
compartiments anodique et cathodique d'une pile a 
combustible pouvant fonctionner avec de 1 ' hydrogene et 
de I'oxygene a la cathode. 

Une membrane de polyimide sulfone selon 
1' invention (preparee a partir du polymere de I'exemple 
1) avec une capacite d'echange ionique de 1,15 meq/g 
d'6paisseur 80 um, est plac6e entre deux electrodes en 
tissu de carbone platine (0,35 mg de Pt/cm^) et 
impr6gn6s de Nafion® (0,8 mg/cm^) . 

Cet ensemble est ensuite insere entre deux 
plaques en graphite qui, d'une part, assurent la 
distribution de 1' hydrogene cote anode et de I'oxygene 
c6t6 cathode, et d' autre part assurent la conductivite 
61ectrique. 

L'etancheite du systeme est obtenue par des 
joints plats en elastomere "Viton" (non representes) . 
On utilise par exemple deux plaques en cuivre pour 
chauffer. 
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Une charge electronique permet de reguler 
le fonctionnement de la pile en tension ou en courant. 
L' experience est realisee a une temperature de 50'*C 
avec une pression d'oxygene et d'hydrogene egale a 4 
bars • 

La membrane de polyimide sulfone de type 
phtalique selon 1' invention permet d'obtenir une 
intensity de courant de 500 mA/cm^ pour une tension 
comprise entre 300 et 4 00 mV. 

Exemple 7 (COMPARATIF) 

Une membrane en Nafion®117 un polymere ayant 
la structure suivante 

(CF2-CF2) ^ (CF^F^) — 

i 
I 

CF2-CF-0-CF2-CF2 

I I , 

CF3 SO3-H+ 

est utilisee comme reference et elle est testee dans 
les memes conditions que celles definiies ^ lexemple 6 
pour la membrane en polyimide sulfone de type phtalique 
selon 1 * invention . 

La figure 2 qui represente les courbes de 
polarisation obtenues d'une part avec la membrane selon 
irinvention (trait plein) et d' autre part avec la 
membrane de reference en Nafion®117 (traits pointilles) 
permet de mettre en evidence les performances 
6quivalentes, voire superieuress obtenues avec la 
membrane selon 1' invention. 

Exen^le 8 

Une membrane de polyimide sulfone de type 
phtalique (polymere de I'exemple 1) avec une capacite 
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d'echange ionique de 1,15 meq/g, est installee dans une 
pile selon I'exemple 6. 

La pile est mise en f onctionnement a une 
temperature maintenue a SO^'C et l"on mesure un courant 
stable de 150 mA/cm^ pour une tension de 400 mV, 
pendant plus de 4 00 heures • 

£xeii^>le 9 

Une membrane de polyimide sulfon§ de type 
phtalique selon 1' invention (polymere de I'exemple 1) 
avec une capacite d'6change ionique de 1,15 meq/g est 
instance dans une pile selon I'exemple 6. 

La pile est mise en f onctionnement ^ une 
temperature maintenue a 70**C et I'on mesure une tension 
de 600 mV, pour un courant de 200 mA/cm^ qui decroit 
progressivement de 1,2 mV par heure . 

Exemple 10 

Une membrane de polyimide sulfone de type 
naphtal6nique selon 1' invention (polymere de I'exemple 
4) d'epaisseur 170 pjn, ayant une capacite d'echange 
ionique de 1,28 meq/g, est placee dans une pile selon 
I'exemple 6. 

La pile est mise en f onctionnement a une 
temperature maintenue a 70**C et on mesure un courant de 
1 A/cm^ avec une tension de 0,4 V. 

Exeit«>le 11 (COMPARATIF) 

Une membrane en Nafion®117 est placee dans 
la meme pile et est testee dans les memes conditions de 
f onctionnement que celles definies a 1' Exemple 10 pour 
la membrane en polyimide sulfone de type naphtalenique 
selon 1 • invention . 

La figure 3 qui presente les courbes de 
polarisation obtenues d'une part avec la membrane selon 
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1 'invention (trait plein) et d'autre part avec la 
membrane de reference en Nafion 117 (traits pointilles) 
permet de mettre en evidence les performances 
6quivalentes, voire superieures/ obtenues avec la 
membrane selon 1' invention. 

Exemple 12 

Une membrane de polyimide sulfon6 de type 
naphtal6nique fluore (polym^re de 1' exemple 5) dont 
l'6paisseur est de 150 \im est placee dans une pile 
selon 1* exemple 6. La pile est mise en f onctionnement a 
une temperature maintenue A lO^'C, et I'on mesure une 
tension de 650 mV pour un courant de 250 mA/cm^ qui 
reste stable pendant plus de 2500 heures . 

Cet exemple demontre de nouveau les 
qualitfes de durability superieures des polymeres selon 
1' invention, ^ savoir pouvant atteindre plusieurs 
milliers d'heures, ce qui est compatible avec une 
application, par exemple dans un vehicule electrique ou 
l*on demande une durability d' environ 3000 heures. 
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REVEND I CAT I ON S 

1. Polyimide sulfone caracterise en ce 
qu'il comprend des motifs recurrents de formule (!„) 




et des motifs recurrents de formule (Im) 




dans lesquelles : 

- les groupes Ci et C2 peuvent etre 
identiques ou differents et representent chacun un 
groupe tetravalent comprenant au moins un cycle 
aromatique carbone eventuellement substitue ayant de 6 
a 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle a caractere 
aromatique eventuellement substitue ayant de 5 a 10 
atomes et comprenant un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi S, N et O ; Ci et C2 formant chacun avec 
les groupes imides voisins des cycles a 5 ou 6 atomes. 

- Les groupes Ari et Ar2 peuvent etre 
identiques ou differents et representent chacun un 
groupe divalent comprenant au moins un cycle aromatique 
carbone eventuellement substitue ayant de 6 a 10 atomes 
de carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique 
eventuellement substitue ayant de 5 a 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
S, N et O ; au moins un desdits cycles aromatiques 
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carbones et/ou heterocycle de Arz etant en outre 
substitue par au moins un groupe acide sulfonique . 

2. Polyimide sulfone selon la revendication 
1, caracterise en ce qu'il repond a la formule generale 
suivante (I) ; 




(I) 



dans laquelle Ci, C2, Ari et Ar2 ont la signification 
dej^ donnee ci-dessus et ou chacun des groupes Ri et R2 
represente NH2 ou un groupe de formule 

o 
II 



c 




II 
o 

ou C3 est un groupe divalent comprenant au moins un 
cycle aromatique carbone eventuellement substitue ayant 
de 6 a 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle a 
caractere aromatique eventuellement substitue ayant de 
5 ^ 10 atomes et comprenant un ou plusieurs 
het6roatomes choisis parmi S, N et O ; 

C3 formant avec le groupe imide voisin un 
cycle a 5 ou 6 atomes. 

3. Polyimide selon la revendication 2, 
caracterise en ce que m represente un nombre entier de 
1 a 20, n represente un nombre entier de 1 a 30, et o 
represente un nombre entier de la 10. 
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4. Polyimide selon la revendication 2, 
caract6ris6 en ce que les noitibres m et n sont choisis 
de telle sorte que le poids moleculaire equivalent 
d6fini par le poids de polymere en gramme par 

5 Equivalent acide sulfonique soit de 500 a 2500. 

5. Polyimide selon la revendication 1 ou la 
revendication 2, caracterise en ce que son poids 
mol6culaire est de 10 000 i 100 000, 

6. Polyimide selon la revendication 1 ou la 
10 revendication 2/ caracterise en ce que dans les 

formules (In), (Im) et (I), Ci et C2 peuvent etre 
identiques ou differents et representent chacun, un 
cycle benzfenique eventuellement substitue, par un ou 
deux substituant (s) choisi(s) parmi les groupes alkyles 

15 et alkoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene ; ou 
plusieurs cycles benzeniques eventuellement substitues 
par un ou plusieurs substituant (s) choisi(s) parmi les 
groupes alkyles et alkoxy de 1 a 10 C et les atomes 
d'halogene, relies entre eux par une simple liaison ou 

20 par un groupe divalent. 

- Ci et C2 peuvent egalement chacun 
repr6senter un groupe carbone polycyclique condense 
Eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituant (s) choisi{s) parmi les groupes alkyles et 

23 alkoxy de 1 ^ 10 C et les atomes d'halogene, 

- Ci et C2 peuvent aussi representer un 
h6t6rQcycle ou un heterocycle condense, a caractere 
aromatique, cet h6terocycle etant eventuellement 
substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis 

30 parmi les groupes alkyles et alkoxy de l a 10 C, et les 
atomes d ' halogenes . 

- Ari et Ar2 peuvent etre identiques ou 
differents et reprEsentent chacun par exemple un cycle 
benz6nique divalent ^ attachement meta, ou para ; 

35 Eventuellement substitue par un ou plusieurs 



DKierw-irv ^pq 2748485A1 I > 



2748485 



42 

substituants choisis parmi les groupes alkyles et 
alkoxy de 1 A 10 C et les atomes d'halog^ne ; ou 
plusieurs cycles benz^niques eventuellement substitues 
par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes alkyles et alkoxy de 1 a 10 C et les atomes 
d'halogdne , relies entre eux par une simple liaison ou 
par un groupe divalent. 

Ari et Ar2 peuvent 6galement chacun 
repr6senter un groupe carbon§ polycyclique condense 
6ventuellement substitue par un ou plusieurs 
siibstituant (s) choisi(s) parmi les groupes alkyles et 
alkoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene, 

- Ari et Ar? peuvent aussi representer un 
h6t6rocycle ou un heterocycle condense, a caractere 
aromatique, cet heterocycle etant eventuellement 
substitu6 par un ou plusieurs substituant (s) choisi (s) 
parmi les groupes alkyles et alkoxy de 1 ^ 10 C, et les 
atomes d 'halogenes . 

7. Polyimide selon la revendication 2, 
caract6ris6 en ce que C3 est un cycle benzenique ou 
naphtal6nique eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituant (s) choisi (s) parmi les groupes 
alkyles et alkoxy de 1 A 10 C et les atomes d*halogene. 

8. Polyimide selon la revendication S, 
caract6rise en ce que ledit groupe divalent est choisi 
parmi : 

- un groupe divalent derive d'un groupe 
alkyle lineaire ou ramifie de 1 a 10 C eventuellement 
substitue, par un ou plusieurs halogenes choisis parmi 
F, CI/ Br et I et/ou par un ou plusieurs groupes 
hydroxyle (s) . 

- un heteroatome choisi parmi O, s ; 
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- un groupe -C- ; un groupe -S- ; un groupe 
o ^3 0 

-C-NH-^ un groupe -P- ; un groupe -Si- ; un groupe 

I Is 
-Si-O- ; oil R3 est choisi parmi les groupes 

alkyles de 1 A 10 C. 

9. Polyimide selon la revendication 6, 

caract6ris6 en ce que Ci est un cycle benzenique et C2 

est un ensemble de deux cycles benzeniques relies entre 

eux par un pont oxygene. 

10 • Polyimide selon la revendication 6, 

caract6ris6 en ce que d est constitue par des cycles 
benzeniques relics par un ou des groupe (s) 
perfluoroalkyl^ne (s) et C2 est constitu^ par des cycles 
benz6niques relics par un ou des groupe (s) 
perfluoroalkyle (s) divalents ou perf luoroalkyl6ne (s ) , 

11. Polyimide selon la revendication 6, 
caract6ris6 en ce que Ci est un cycle benzenique et C2 
est un cycle naphtalenique . 

12. Polyimide selon la revendication 6, 
caract6ris6 en ce que Ci et C2 sont tous deux des cycles 
naphtal6niques . 

13. Polyimide selon la revendication 6, 
caracteris6 en ce que Ati est un groupe diphenylmethane 
et Ar2 est un groupe biph6nyl-disulf onique . 

14. Polyimide selon la revendication 6, 
caracteris6 en ce que Ari est un groupe benzenique et 
Ar2 un groupe biphenyl-disulfonique . 

15. Polyimide selon la revendication 6, 
caract6rise en ce que Ari est un groupe diphehylether 
et Ar2 est un groupe biphenyl-disulfonique, 

16. Membrane comprenant un polyimide selon 
la revendication 1 ou la revendication 2. 
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17. Dispositif de pile a combustible 
comprenant au moins une membrane selon la revendication 
16. 
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